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RESUMEN

Se evaluo la presencia de hidrocarburos totales de petroleo en muestras de agua
superficial en la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano, a través de
su determinacion por el método gravimétrico, especificamente en las parroquias
Naiguata, Caraballeda y Macuto, de Este a Oeste. En la parroquia Caraballeda la
separacion cromatografica de los hidrocarburos totales tuvo como resultado
porcentajes masa-volumen de saturados y aromaticos tan altos como 37,4y 61,3,
respectivamente. Estos porcentajes pueden ser asociados a las emisiones del
trafico vehicular y los derrames de productos derivados del petréleo como aceites
de motor o aceites vegetales vertidos hacia las quebradas. En el resto de las
muestras, no se hizo separacion cromatogréfica, en su lugar se realiz6 una prueba
cualitativa para hidrocarburos aromaticos, evidenciando fluorescencia en todas las
muestras. Esta fluorescencia indica la presencia de hidrocarburos aromaticos,

resinas o pesticidas.

Los resultados obtenidos indicaron la presencia de hidrocarburos totales en la
vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano en muestras de agua
superficial, arrojando valores en el siguiente intervalo: 13,0-0,5 mg/L; de Este a

Oeste. Este rango es menor al reportado en la vertiente sur.

Palabras claves: Hidrocarburos Totales de Petréleo, agua superficial, Parque
Nacional Waraira Repano
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1. INTRODUCCION

Los Hidrocarburos Totales del Petroleo (HTP) hacen referencia a un extenso grupo
conformado por cientos de compuestos derivados del petréleo (Agencia de
Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades [ATSDR por sus siglas en inglés],
1999). Estos compuestos son perjudiciales para la salud humana; por ejemplo, el
benceno, tolueno y xileno (presentes en la gasolina), pueden afectar el sistema
nervioso central (ATSDR, 1999). Ademas, algunos son persistentes, es decir, son
dificiles de degradar y en consecuencia pueden bioacumularse y movilizarse a
través de largas distancias (Peter et al., 2005; Cook et al., 2018).

En areas con pronunciada actividad antropica, tanto a nivel mundial como a nivel
nacional, se han determinado HTP en concentraciones por encima de los limites
permitidos, asociadas a derrames de petroleo y/o aceite combustible, desechos
urbanos e industriales y emision de motores (Méndez, 2011; Sammarco et al., 2013,
Cook et al., 2018; Ozdemir, 2018; Oluwatobi et al., 2019). Asimismo, en parques
nacionales a nivel mundial, donde no se esperaria una fuente directamente
antropica de hidrocarburos, se han determinado concentraciones elevadas de
hidrocarburos arométicos policiclicos (HAP), siendo estos compuestos
cancerigenas, los cuales también forman parte de los HTP, su presencia se asocia
directamente al riesgo de cancer (Denis et al., 2012; Pinedo et al., 2013; Ko et al.,
2014; Mansilha et al., 2014; Van Drooge et al.,, 2014; Chen et al., 2018;
Aghadadashia et al., 2019). Las concentraciones elevadas de HAP fueron
asociadas a fuentes de emisiones vehiculares de vias cercanas a los parques, asi

como a los incendios forestales.

A nivel nacional, en el Parque Nacional Waraira Repano, ubicado entre los
estados Miranda-Caracas por la vertiente sur (sotavento) y el estado La Guaira por
la vertiente norte (barlovento), se han determinado tanto HAP como HTP en la
vertiente sur (Omafia, 2016; Pereira, 2019; Delfin, 2019). No obstante, fue Delfin
(2019) quien observo valores elevados en las concentraciones de HTP en
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aguas de consumo humano cercanas a la autopista Boyacé (ciudad de Caracas),
especificamente hacia el este, lo cual asocio a los incendios forestales ocurridos en

los sectores de Terrazas del Avila, La Julia, Sebucén y El Marqués, en el afio 2019.

En la vertiente sur del parque nacional, los incendios forestales son mas comunes
gue en la vertiente norte. Por otra parte, la vertiente sur es una fuente secundaria de
agua potable mientras que la vertiente norte es una fuente principal. De hecho, las
aguas de la vertiente norte abastecen a la poblaciéon del estado La Guaira
(Guardaparques Superior Williams Almeida, comunicacion personal, 7 de Marzo de
2020). No obstante, es justamente la vertiente norte la que carece de estudios de
HTP. Por tal motivo, la determinacién de los HTP en la vertiente norte, contribuiria en
la evaluacion de las concentraciones de HTP en el agua superficial del Parque
Nacional Waraira Repano y en la caracterizacion de la calidad de su fuente, con
respecto a estos compuestos. En vista de esto, en este Trabajo Especial de Grado

se plantean los siguientes objetivos:

1.1. Objetivo General

Evaluar la presencia de hidrocarburos totales de petrdleo en muestras de agua

superficial en la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano.

1.2. Objetivos Especificos

e Determinar la concentracion de hidrocarburos totales de petréleo (HTP) en la
fraccion biodisponible en muestras de agua superficial de la vertiente norte
del Parque Nacional Waraira Repano.

e Determinar el porcentaje de las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos en los HTP en muestras de agua superficial de la vertiente norte

del Parque Nacional Waraira Repano.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

En esta seccidn se presentan los fundamentos teoricos y antecedentes que son de
importancia para el desarrollo del presente proyecto. Seran tocados aspectos como
la definicidn, la clasificacion y el origen de los hidrocarburos totales del petréleo, asi
como algunos procesos que controlan su distribucidon en el ambiente natural,

considerando sus propiedades fisicoquimicas y las condiciones ambientales.

2.1. Hidrocarburos Totales del Petréleo (HTP)

El término HTP generalmente hace referencia a la cantidad medible de
hidrocarburos del petréleo en el ambiente, por lo tanto la informacion obtenida
depende de la técnica analitica empleada (ATSDR, 1999). Entre estas técnicas se
encuentran las gravimétricas. Las técnicas analiticas para la determinacion de
HTP consideran la purificacion del extracto para remover el material biogénico, el
cual no pertenece al grupo de hidrocarburos derivados del petréleo, por lo que se
sobreestimaria el valor de este parametro y por ende el gradode contaminacién de
la zona (TPHCWG,1998).

Segun la definicién operacional, los HTP engloban todo lo que puede ser extraido
por un solvente, que no haya sido removido durante la evaporacion del mismo y
capaz de ser pesado, asi como su purificaciéon (TPHCWG, 1998). No obstante, el
empleo de esta definicidbn no es recomendable si el objetivo es la evaluacién de la
contaminacion por derivados de petréleo livianos, ya que el rango de
hidrocarburos que es posible cuantificar es Cis-Ca0 (TPHCWG, 1998).

Los HTP comprenden hidrocarburos alifaticos y aromaticos principalmente. En
general, son compuestos no polares, insolubles en agua y menos densos que esta.
Por lo tanto, los compuestos de origen natural, polares y solubles en cloroformo,
como grasas animales y vegetales, proteinas y carbohidratos y sus productos de
degradacion entre los cuales destacan las sustancias humicas, son interferencias
en la determinacion de los HTP (TPHCWG, 1998; Killops y Killops, 2005).
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Especificamente, en aguas circundadas por vegetacién arborea, las resinas
vegetales son una interferencia comun, ya que estas son parcialmente solubles en
algunos solventes de baja polaridad como el cloroformo (Kar, 2008). Las resinas
consisten en fenoles o terpenoides (di o tri) (Fig. 1). Las resinas fendlicas se asocian
principalmente a los exudados que se depositan en la superficie de los troncos de
los arboles (Oluwaseun et al., 2021).

,'R

Figura 1. Estructura molecular de los diterpenoides biciclicos oxigenados presentes en las resinas

de las plantas coniferas Cupressaceae (De Lama Valderrama et al., 2022).

Por eso es necesario purificar los extractos; comunmente se emplean dos técnicas
de purificacion (TPHCWG, 1998): la cromatografia de columna con silice o alimina
como fase estacionaria y la filtracion. En la cromatografia dichos compuestos
polares son retenidos por la fase estacionaria y el extracto puede ser separado en
sus distintos tipos de hidrocarburos (hidrocarburos saturados, hidrocarburos
aromaticos e hidrocarburos polares o resinas), mientras que la filtraciéon implica
agitar suavemente el extracto con un sorbente polar y filtrar para remover el

sorbente junto con las interferencias adsorbidas.

2.1.1. Hidrocarburos alifaticos saturados

Los hidrocarburos alifaticos saturados incluyen dos grupos importantes: alcanos
lineales y naftenos (Carey, 2006). Los alcanos son hidrocarburos en los que todos
los enlaces son sencillos, pudiendo ser de cadena abierta (parafinas) o de cadena
cerrada (naftenos) (Fig. 2) (Carey, 2006; Escobar, 2008). Los naftenos, también
llamados cicloalcanos, son alcanos que contienen un anillo de tres o0 mas carbonos,
por eso pertenecen a la clase de hidrocarburos aliciclicos (alifaticos y ciclicos)
(Carey, 2006). El punto de ebullicién de los alifaticos saturados aumenta con el peso

4
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molecular, siendo menos solubles en agua y méas volatiles que los hidrocarburos
aromaticos (TPHCWG, 1997).

H H H H H H H—C—I1 H H H H C
[ | [ | | | || ¢ ¢ ¢ ¢
H—C—C—C—C—C—C—C—H uh(l:——c ¢C—C—C—C—H | | | l
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(d
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Figura 2. Estructura quimica de cuatro hidrocarburos alifaticos saturados. Parafinas: (a) octano, sin
ramificaciones y (b) 2-metilhexano, ramificado, isémero estructural del octano. Naftenos: (c)

ciclopentano y (d) ciclohexano (Modificado de Selley, 1998).

La destilacién del petroleo produce diversas fracciones de alcanos. Las fracciones
con alto punto de ebullicion, como el querosén y el gasoéleo, tienen un amplio uso
como combustibles para motores diésel y hornos, y el residuo no volatil puede
procesarse para producir aceite lubricante, grasas, vaselina, parafina y asfalto
(Carey, 2006).

En la naturaleza, las hojas y los frutos de muchas plantas tienen un recubrimiento
ceroso hecho de alcanos que evitan la pérdida de agua (Carey, 2006). Asociados a
estas ceras se encuentran polimeros como la suberina y la cutina con predominio
de alcanos suberano y cutano, respectivamente (Killops y Killops, 2005). Los

alcanos también estan presentes en la cera de abeja (Carey, 2006).

2.1.2. Hidrocarburos aromaticos

También denominados arenos, son hidrocarburos ciclicos con enlaces dobles
conjugados (intercalados) que conforman el anillo de benceno, el cual es la base de
su estructura (Carey, 2006; Killops y Killops, 2005). Al igual que los hidrocarburos
saturados, su punto de ebullicibn aumenta con el peso molecular, pero son mas
solubles en agua y menos volatiles. Los hidrocarburos monoaromaticos, como el
benceno, tolueno, etilbenceno y xileno (BTEX) son mucho mas solubles en agua
gue los alcanos, lo cual los hace mas moviles en el ambiente natural. Los BTEX son

considerados analitos volatiles en los métodos analiticos de la Agencia de
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Proteccion Ambiental de los EEUU (US EPA, por sus siglas en inglés) (TPHCWG,
1998).

Entre el grupo de los hidrocarburos aromaticos mas peligrosos estan los HAP, de
hecho la US EPA prioriza 16 de ellos en su lista de contaminantes por ser
citotdxicos, es decir perjudican a las células (Schirmer, 1998). Posteriormente,
experimentos de laboratorio han sugerido que el contacto con estos compuestos,
concomitante con la exposicion a la radiacion solar por parte de un ser vivo, puede
desencadenar cambios en el ADN, debido a su capacidad de absorber radiacion
ultravioleta de longitud de onda larga (UVA) y radiacion en la region visible, por lo

cual también se los ha catalogado como fotomutagénicos (Yan et al., 2004).

Los HAP priorizados por la US EPA tienden a predominar en mezclas ambientales
provenientes de fuentes pirogénicas, es decir, asociadas a la combustion
incompleta de combustibles fésiles y materia organica, en lugar de fuentes
petrogénicas, es decir, asociadas a derivados del petréleo y el carbon, debido a la
eliminacién de las ramificaciones alquilicas, presentes en los hidrocarburos
aromaticos derivados del petréleo, como consecuencia de la exposicion a las altas
temperaturas de combustién. Por tal motivo, la fuente de HAP en muestras
ambientales frecuentemente puede ser identificada mediante las relaciones HAP
alquilicos/HAP parentales, a partir del estudio de los hidrocarburos poliaromaticos
alquilados (Balmer et al., 2019). En la figura 3 se muestra el fenantreno, un HAP
asociado a fuentes pirogénicas, asi como algunos HAP asociados a fuentes

petrogénicas.
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Fenantreno 9-metil fenantreno

3-metil fenantreno

2-metil fenantreno

1-metil fenantreno

Figura 3. Fenantreno y los distintos biomarcadores metil-sustituidos presentes en la fraccion

aromética del carbdn natural (Martinez y Escobar, 2016).

2.1.2.1. HAP que pueden ser producidos en incendios forestales

La formacién de los HAP comienza con reacciones en fase gaseosa y continda con
el proceso de nucleacion de particulas solidas. La formacion del primer anillo
aromatico a partir de pequefios hidrocarburos alifaticos es percibida por muchos
como el paso determinante de la velocidad de la secuencia de reacciones que
generan los arométicos de mayor peso molecular, mas no necesariamente, puesto
que los HAP también pueden generarse directamente, mediante procesos tales

como la combinacion de radicales de alto peso molecular (Reizer et al., 2022).

Un estudio extensivo de la pir6lisis, conducido en un rango de 325-625°C, del lignino
comercial, extracto de lignino comercial separado con Tetrahidrofurano (THF, siglas
en inglés) en dos fracciones (soluble e insoluble en THF) y hemicelulosa extraida
de pino natural, mediante un reactor de pirélisis con tamiz de acero inoxidable,
experimentd que la rapidez del calentamiento y la temperatura juegan un rol
importante en la pirdlisis de lignino y biomasa. Las bajas temperaturas (<450-525°C)

promovieron la formacién de dimeros, mientras que las altas temperaturas (>450-
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525°C) favorecieron la formacion de derivados del guaiacol (un
monometoxibenceno) (Yu et al., 2021).

Los andlisis realizados en cenizas, producidas durante incendios forestales y los
experimentos de laboratorio han asociado la formacion de los HAP de tres a cuatro
anillos, a excepcion del criseno, con temperaturas alrededor de los 400°C, mientras
que la formacioén de los HAP de més de cuatro anillos ronda los 500°C (McGrath et
al., 2003; Chen et al., 2018).

La distribucién de los HAP entre la fase gaseosa y la fase particulada parece ser
controlada por las condiciones de combustion. Durante la produccion de biochar en
el laboratorio, se ha evidenciado que un tiempo de residencia de los gases
combustibles (grupos alquilicos) extenso y una combustion lenta (1-10°C/min),
favorece la formacion de HAP en estado gaseoso, en contraste con condiciones de
combustion rapida donde los HAP tienden a condensarse (Wang et al., 2017). Esto

mas bien sugiere que la cinética es el factor principal.

Dicha hipétesis es confirmada en otro estudio, donde a bajas temperaturas, la
descomposicion de biomasa fue influenciada mas que todo por la cinética, siendo
el tiempo de residencia en el reactor el factor principal. Mientras que, a altas
temperaturas, la interaccion del lignino y la celulosa fue la influencia principal,
debido a su extensiva descomposicién. Esto dio como resultado mayor formacién
de solido y gas a bajas temperaturas y mayor formacion de liquido a altas

temperaturas (Yu et al., 2021).

No obstante, el tiempo de residencia de los gases combustibles esta ligado a la
presencia de oxigeno molecular (O2), ya que en funcion de la formacion de HAP, es
necesario que estos gases no sean oxidados antes de alcanzar la temperatura
correspondiente a 400°C (Chen et al., 2018).

Después de un incendio forestal, las propiedades fisicoquimicas de los HAP, y las
del medio, asi como la actividad de los animales y las plantas, determinan los

procesos mediante los cuales pueden incorporarse estos compuestos a las aguas.
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En este Trabajo Especial de Grado, se consideran los HAP presentes en la fraccién
biodisponible del agua, lo cual significa que pueden ser absorbidos o metabolizados
por seres humanos o receptores ecoldgicos o que se encuentran disponibles para

la interaccion con sistemas biolégicos (ISO, 2015).

Entonces, siendo los HAP los hidrocarburos més peligrosos para el ser humano, su
presencia en la fraccidn biodisponible representa un riesgo para la salud, y por ende
la importancia del estudio de su dispersion (distribucion y migracion) en la
naturaleza. A continuacion, se abordaran las propiedades fisicoquimicas de los HAP
en condiciones ambientales, la bioacumulacion y las transformaciones que

experimentan en tales condiciones.

2.2. Algunos factores que afectan la dispersion de los HAP en el ambiente

2.2.1. Propiedades fisicoquimicas de los HAP en condiciones ambientales
2.2.1.1. Presion de vapor de la fase liquida

La volatilidad es definida como la propension de un quimico a evaporarse y
principalmente es funcion de la presion de vapor del compuesto (ATSDR, 1999). La
presion de vapor de la fase liquida es definida como la presién de un compuesto
quimico ejercida por su propio vapor cuando esta en equilibrio con su forma liquida
(ATSDR, 1999). Mediciones en la fase gaseosa del aire y en particulas atmosféricas
PMa1o, revelan que los HAP de bajo peso molecular (2-3 anillos) son mas abundantes
en la fase gaseosa, mientras que los HAP de alto peso molecular (mas de 4 anillos),

son mas abundantes en la fase particulada (Siudek, 2022).

Otros parametros que afectan el reparto de los HAP entre la fase gaseosa y la fase
particulada del aire son la presion de vapor de la fase liquida o fase liquida
subenfriada de los HAP a la temperatura ambiente de la atmoésfera, el area
superficial de las particulas solidas por unidad de volumen de aire y la naturaleza
de las particulas. Para una primera aproximacion, los compuestos quimicos con

presiones de vapor de fase liquida de PL < 107° Pa (< 1077 Torr) a temperatura
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ambiente estan presentes principalmente en la fase particulada (relacion fase
gaseosa (G)/ fase particulada (P) < 1) (Arey & Atkinson, 2003), por ejemplo;
benz[a,h]antraceno (PL.=10"%1* Pa; G/P=0,41) y benzo[ghi]perileno (P.=10%1 Pa;
G/P=0,057). Aquellos con valores de PL > 1072 Pa (> 10™* Torr) a temperatura
ambiente, se encuentran principalmente en la fase gaseosa (G/P > 1), por ejemplo;
fenantreno (PL=10"1% Pa; G/P=33) y fluoreno (P.=102* Pa; G/P=36) (Gregoris et
al., 2014). Compuestos con valores intermedios de PLse presentan en ambas fases
equitativamente y son frecuentemente denominados “compuestos orgénicos
semivolatiles” (Arey y Atkinson, 2003), por ejemplo el criseno (PL.=1038% Pag;
G/P=1,1) (Gregoris et al., 2014). El benzo[a]antraceno es otro ejemplo (P.=10"3 Pa;
G/P=0,97) (Haftka et al., 2006; Chimjarn et al., 2021).

Por otra parte, las presiones de vapor de la fase liquida subenfriada de HAP de 2-4
anillos son mayores o iguales a 10™ Pa (> 107® Torr) a 298 K, clasificandolos como
volatiles o semivoléatiles; en efecto, determinaciones en aire a temperatura
ambiente, han mostrado que los HAP de 2-4 anillos, asi como los HAP nitrogenados
de 2 anillos, son mayoritariamente especies presentes en la fase gaseosa. En
contraste con losHAP de 5 0 mas anillos y los HAP nitrogenados con 4 anillos, los
cuales son mayoritariamente especies presentes en la fase particulada en

condiciones ambientales tipicas,es decir no volatiles (Arey y Atkinson, 2003).

2.2.1.2. Solubilidad en agua natural

La solubilidad es una cantidad que expresa la maxima concentracion de un
material (soluto) que puede existir en otro material liquido o sélido (solvente) en
equilibrio termodinamico a una temperatura y una presion especificas (Definitions
of scientific terms, 2017). La solubilidad se expresa en g/mL (Willlams, 2022). No
obstante, este valor puedeaumentar en el agua natural segun la etapa del modelo
planteado por Lee et al. (2003), basado en experimentos de laboratorio. Este
modelo explica el efecto de lafuerza idnica en la interaccion entre los HAP vy los
acidos humicos en agua expresada por las constantes de enlace HAP-acidos
hamicos. En la primera etapa el tamafio molecular de los acidos humicos puede

reducirse, debido a la reaccién de grupos acidicos con los cationes en solucion,
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ocasionando que los acidos humicos adopten una forma de resorte que limita la

interaccién con los HAP.

Sin embargo, en la etapa dos, donde aumenta la concentracion de electrolitos, el
efecto salino puede disminuir la solubilidad en agua tanto de los acidos humicos
como de los HAP, promoviendo la interaccion entre ellos; hasta llegar a la etapa
tres, donde la concentracion es tal que la fuerza i6nica no afecta la interaccion,
debido al impedimento que representa la forma de esferocoloide rigido, con un
interior hidrofébico y un exterior hidrofilico, adoptada por los acidos humicos. Es de
hacer notar que mientras mas elevada sea la densidad de carga o potencial iGnico
exhibido por los cationes, mayor serd su efecto coagulante, y en consecuencia
menor sera la solubilidad de los acidos humicos en agua (Lee et al., 2003).

Por otro lado, el coeficiente de particibn agua-sélidos (Kp) es resultado de la
adsorcién de los compuestos en la superficie de las particulas. Para bajas
concentraciones del compuesto en agua, el coeficiente es constante, generalmente,
no asi para altas concentraciones. En estos casos la relacion de equilibrio viene
dada por la isoterma de sorcién no lineal. Frecuentemente, se usa la ecuaciéon de
isoterma de Freundlich. Sin embargo, se pueden hacer estimaciones aceptables
suponiendo “sorcién hidrofobica”, es decir considerando el compuesto afin a la fase
lipidica (Van de Meent et al., 2011). Para ello se hace uso del coeficiente de particion
octanol-agua (KOW), el cual expresa la relacion de la concentracion de un
compuesto quimico en octanol sobre su concentracion en agua en un sistema de

dos fases en equilibrio (Meylan y Howard, 1995).

Por lo tanto, los compuestos con mayor afinidad a la fase lipidica (hidrofébicos o
lipofilicos), es decir con mayor KOW, seran adsorbidos al sustrato mas fuertemente
gue los compuestos con mayor afinidad a la fase acuosa (hidrofilicos o lipofobicos),
menor KOW. Entonces, los compuestos polares, generalmente de bajo peso
molecular (seccion 2.1.2), se van a encontrar preferentemente en aguas, siendo
suficientemente méviles como para ser lixiviados hasta las aguas subterraneas o
ser transportados a traves de grandes distancias en superficie, mientras los
compuestos apolares, generalmente de elevado peso molecular (seccion 2.1.2), se

van a encontrar preferentemente asociados a la fraccion organica en suelos o en
11
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sedimento, siendo relativamente inmoviles, por lo que no se lixiviaran o
transportaran en superficie a través de grandes distancias de la fuente (ATSDR,
1999; Van de Meent et al., 2011).

2.2.2. Bioacumulacion

La bioacumulacion es la retencion de un compuesto quimico absorbido por un
organismo (Oluwatobi et al., 2019). Entonces, cuando el ser humano ingiere estos
organismos contaminados con HAP, constituye otra via de exposicion diferente a la
ingesta de agua contaminada, lo cual aumenta la peligrosidad de los HAP para la
salud humana. Algunos ejemplos de bioacumulacion de HAP en biota acuética se

presentan a continuacion.

Con respecto a animales, se reportan sumatorias totales de concentraciones de
HAP en peces y en corales; en la laguna de Epe en Nigeria (141,23 + 5,89 ug/g
peso humedo, phm., en higado y 173,34 £ 4,677 ug/g phm. en intestino de peces),
en el mar del Sur de China (199 - 606 ng/g peso seco, ps., en tejido muscular de
peces) y en laisla Lark en el Golfo Pérsico (318 — 345 ng/g ps. en tejido blando y
206 — 246 ng/g ps. en tejido esqueletal de la especie de coral Porites lutea y 289 —
404 ng/g ps. en el alga Zooxantela que habita en el coral) (Ranjbar et al., 2018; Yu
et al., 2019; Akinsanya et al., 2020). Con respecto a plantas, se reportan sumatorias
totales de concentraciones de HAP en el lago Nansi en China (20,92 — 192,78 ng/g
ps.) y en una ciudad industrial en Turquia (183 — 798 ug/kg ps.) (Zhang et al., 2015;
Ozen et al., 2017).

2.2.3. Transformacion

Los hidrocarburos pueden experimentar transformaciones en el ambiente natural
debido a agentes fisicos, como la radiacién solar, y a agentes biologicos, como la
biodegradacion.
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2.2.3.1. Fotodegradacion

La radiacion solar ocasiona la transformacién de los compuestos quimicos,
denominada fotodegradacion, a través de diversos procesos, entre ellos, fotdlisis,
fotosensibilidad y foto-oxidacion. La fotoreaccion directa o fotdlisis es la absorcion
de la radiacién solar y emision espontanea de radiciacion, a diferencia de la
fotoreaccion indirecta o fotosensibilidad, donde las moléculas que absorben la
radiacion solar transfieren el exceso a otras moléculas causando la reaccion en las
receptoras. La foto-oxidacion, por otra parte, consiste en la reaccion con especies
quimicas oxidantes producto de la fotodegradacién tales como los radicales alcoxi
(-OR), los radicales peroxi (-O2R), el radical hidroxilo (-OH), el oxigeno singlete (*O2)
y el ozono (O3) (Van de Meent et al., 2011).

La fotodegradacion puede desarrollarse tanto en la atmdsfera como en aguas. En
la atmosfera, la fotolisis de HAP depende de la intensidad de la luz, la temperatura
y la humedad relativa y la naturaleza de la superficie de la particula, incluyendo la
presencia y composicion de la capa organica en el aerosol. El material carbonoso
parece proteger los HAP de la fotdlisis, mientras que la presencia de ciertas
especies organicas, tales como metoxifenoles, abundantes en particulas producto
de la combustion de madera, parecen acelerar la velocidad de fotolisis (Arey y
Atkinson, 2003).

Por otra parte, la foto-oxidacién de HAP gue involucra a los radicales nitrato, nitrito,
etc (-NOx), el ozono (Os) y el radical hidroxilo (-OH), puede producir derivados
nitrogenados u oxigenados, los cuales junto con los azufrados representan dos
tercios de los compuestos aromaticos conocidos. Aunque la mayoria de los HAP
nitrogenados se presentan en concentraciones mucho mas bajas que sus HAP
parentales, su mayor solubilidad en agua natural aumenta su biodisponibilidad,
pudiendo ser potencialmente mas toxicos. En efecto, su presencia ha sido
detectada en el aire, aguas de rio, aguas marinas y aguas subterraneas. Los HAP
oxigenados, por su parte, también son extremadamente toxicos. Estos
compuestos semivolatiles con presiones de vapor mas bajas que sus HAP

parentales, son comunmente adsorbidos en la superficie de la materia particulada
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del aire (PM, por sus siglas en inglés), la cual puede ser inhalada y retenida en los

alveolos pulmonares (Arey y Atkinson, 2003; Mojiri et al., 2019).

También se pueden producir derivados clorados y bromados, a través de la reaccion
de HAP parentales con los iones cloruro (CI) y bromuro (Br), respectivamente.
Entre las posibles fuentes de CI- se encuentran los aerosoles marinos, la combustion
en motores y la combustion de desechos sélidos, mientras que entre las posibles
fuentes de Br se tienen los aerosoles marinos y los retardadores de fuego bromados

desprendidos durante los incendios forestales (Chen et al., 2018).

Asimismo, en aguas de rio y en aguas de estuario, se han identificado los oxidantes
-OH, 02y la materia organica disuelta cromoférica triplete ((CDOM*, por sus siglas
en inglés) (Al Housari et al., 2010). DOM puede inhibir la fotodegradacion de HAP
de alto peso molecular, debido a su competencia con los HAP por la absorcion de
la luz. En consecuencia, puede acelerar la fotodegradacion de HAP de bajo peso
molecular como el fenantreno, aumentando la velocidad de formacion de
intermediarios, pero inhibiendo la fotodegradacion de HAP de alto peso molecular
como benzo(a)pireno y benzo(e)pireno, a través del establecimiento de
pseudoenlaces, especialmente a altas concentraciones de DOM (Shang et al.,
2015).

2.2.3.2. Biodegradacion

La biodegradacion de hidrocarburos necesita que ocurran dos procesos previos: la
adhesion al sustrato (donde actua la enzima), en este caso las moléculas de HAP,
y la producciéon de compuestos tales como biosurfactantes/ bioemulsionantes,
biopolimeros, solventes, gases y acidos. Los biosurfactantes son moléculas
anfipaticas de bajo peso molecular o de alto peso molecular, que pueden ser
sintetizadas por un extenso niumero de microorganismos. Dichos compuestos tienen
como finalidad la transferencia de los HAP a la fase acuosa del suelo, donde son

accesibles para los microorganismos (biodisponibles) (Pandolfo et al., 2023).

La concentracion de oxigeno molecular (O2) afecta el mecanismo de

biodegradacion; en efecto, bajo condiciones 6xicas, la biodegradacion es mas
14
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rapida y mas eficiente, en contraste con condiciones anoxicas. En condiciones
oxicas, la primera etapa es la oxigenacion, la cual consiste en la introduccion de
oxigeno en las moléculas de HAP, en forma de grupos hidroxilo (—OH),
incrementado asi la solubilidad en agua de estas moléculas y su reactividad. La
oxigenacion es catalizada por las enzimas oxigenasas. Posteriormente, ocurre la
deshidrogenacion de HAP, catalizada por las enzimas dehidrogenasas, la cual

produce compuestos como el catecol y el &cido benzoico (Pandolfo et al., 2023).

En agua superficial, la cantidad de bacterias y la cantidad de HAP sorbidos se
incrementan con el contenido de sedimentos suspendidos. Ademas, la mayor
concentracion tanto de bacterias como de HAP, debido a la desorcion de HAP desde
el sedimento, se encuentra en la interfase agua-sedimento. Por lo tanto, mientras
mayor sea el contenido de sedimentos suspendidos en agua superficial, mayor sera
la biodegradacién de HAP (Xia et al., 2006).

Una vez discutidas las bases tedricas de este proyecto se presenta a continuacion

una descripcion de la zona a estudiar:

2.3. Zona de estudio

En el siguiente apartado, se expone la ubicacion de la zona de estudio, el marco
geoldgico del Parque Nacional Waraira Repano, las posibles fuentes contaminantes

en los puntos de muestreo y el clima y la topografia de la vertiente norte.

2.3.1. Ubicacioén

La zona de estudio se encuentra en la vertiente norte del Parque Nacional Waraira
Repano, en el estado La Guaira, especificamente se estudiaron muestras en las

parroquias Macuto, Caraballeda y Naiguata, de oeste a este (Fig. 4).
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Figura 4. UblcaC|0n de la zona de estudio. Datum SIRGAS-REGVEN (Modificado del Instituto

Geogréfico de Venezuela Simén Bolivar, IGVSB, 2016).

2.3.2. Marco geoldgico

La geologia esta constituida por afloramientos de las siguientes unidades

litodémicas (Fig. 5):

1. Asociacién Metamorfica Avila: constituida en su mayoria por el Complejo San
Julian, consiste en esquistos y gneises cuarzo - micaceo-plagioclasicos. Hay
muchas intercalaciones, mayormente concordantes, de rocas metaigneas
maficas como la anfibolita granatifera, donde es frecuente encontrar anfibol
verde azul, que permite inferir un metamorfismo de la Facies de la Anfibolita
con una alta relacion P/T (Urbani, 2002).

2. Complejo metamorfico La Costa: compuesta por unidades con una compleja
mezcla de litologias metaigneas y metasedimentarias entre las cuales se
encuentran (Urbani, 2002):

a) Marmol de Antimano: formado principalmente por rocas carbonaticas
compuestas de calcita, muscovita, epidoto, plagioclasa y cuarzo,
principalmente, presentando ademas abundantes boudines de rocas
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b)

anfibdlicas (Urbani, 2002; Nieto, 2003). En estas rocas el contenido de

muscovita se incrementa conforme a la transicion desde marmol masivo
hasta esquisto carbonatico (Urbani, 2002).

Esquisto de Tacagua: mayormente metasedimentaria, con esquisto grafitoso
formado en una cuenca andxica, donde los sedimentos terrigenos estan
interestratificados por capas de material piroclastico (ahora esquisto
actinolitico epidddico * albita + cuarzo * calcita) (Urbani, 2002).

Serpentinita: formada por diversos tipos de serpentinita, asi como anfibolita
granatifera, anfibolitita, metagabro, rodingita, etc (Urbani, 2002).
Sedimentos no consolidados: se presentan como aluviones cuaternarios de
edad Pleistocena a Holocena, con numerosos rasgos del evento torrencial
de diciembre de 1999 tales como bloques de gneis granitico de 2 a 3 m de
didmetro y guijarros, ambos sustentados por una matriz arenosa (Urbani,
2002).

Por lo anteriormente expuesto, se puede evidenciar que la litologia no concierne

posibles fuentes de lixiviacion de HTP. Entonces, las posibles fuentes

contaminantes provienen de la influencia antrépica.
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Figura 5. Geologia del Parque Nacional Waraira Repano (Tomado de Pereira, 2019).

2.3.3. Aspectos antrépicos y actividad econdémica

En la vertiente norte del PN. Waraira Repano habitan “comunidades campesinas
que cultivan y hacen vida” en esta area desde hace muchos afios (Grand, 2021).
Sin embargo, la principal actividad econdémica en la zona es el turismo tanto nacional

como internacional. Especificamente se trata de “una amplia red de senderos
habilitados para el excursionismo” distribuidos en toda la vertiente, asi como
‘restaurantes, posadas, ventas de flores y artesanias” en los poblados (PDVSA,

2011, p. 4).
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2.3.4. Incendios en el estado La Guaira

En el estado La Guaira no se encontraron registros de incendios forestales, pero si
se encontraron registros de incendios como consecuencia de accidentes
industriales principalmente, los cuales también pueden aportar HAP, ya que en
muchos casos implican la combustion incompleta de materia organica, por ejemplo;
desechos solidos (Abdel-Shafy y Mansour, 2015) y quema de basura. Ademas,
estos incendios a su vez pueden ocasionar incendios forestales. En consecuencia,
para visualizar las posibles zonas afectadas por incendios forestales, en la tabla 1
(p. siguiente) se presenta un resumen de los incendios producidos desde el 2011
hasta el 2023 en el estado La Guaira.

Tabla 1

Incendios producidos desde el 2011 hasta el 2023 en el estado La Guaira
(Modificado de la pagina web oficial de la Fundacion Venezolana de Investigaciones
Sismolégicas, FUNVISIS; Herice, 2017; Lucena, 2018; Chavez, 2019; Maicabares,
2020; Diario Vea, 2021; Diario La Verdad de Vargas, 2022; Diario La Verdad de
Vargas, 2023).

Afo Poblados afectados Causas
2011 Ma_cuto, Catia La Mgr, D_esc_onocidas y corto
Maiquetia y La Guaira circuito.
. Corto circuito y fuga de gas
2012 Macuto y Picure cloro
Maiquetia, Caraballeday La Desconocidas y corto
2013 Guaira circuito
Catia La Mar, Maiquetia, Desconocidas, explosion y
2014 Macuto, La Guaira 'y falta de mantenimiento de la
Caraballeda campana de brasa en un
restaurant

Desconocidas, quema de

. . . neumaticos en una casilla
Catia La Mar, Maiquetia,

2015 Macuto v Tanaquarena eléctrica, error humano
y 9 durante la soldadura de una
tuberia y fuga de gas.
2016 Macuto y Catia La Mar D_esc_onoudas y corto
circuito
_ ] Fallas de mantenimiento del
2017 Maiquetia vertedero de Santa Eduvigis
2018 Maiquetia Desconocidas

19



GALINDO, L. (2023). HTP EN MUESTRAS DE AGUA SUPERFICIAL EN LA VERTIENTE NORTE DEL PN WARAIRA REPANO

Calentamiento de turbinas

2019 Catia La Mar gue operan la planta de
Tacoa

2020 Maiquetia Desconocidas

2021 Catia La Mar Desconocidas

2022 La Guaira Incendio de un vehiculo
automotor

2023 La Guaira Incendio de un vehiculo
automotor

Sin embargo, los procesos de bioacumulacién, biodegradacion y fotodegradacion,
remueven los HAP presentes en las aguas superficiales. En consecuencia, se debe
considerar también el clima y la topografia de la zona estudio en busqueda de una
aproximacion al tiempo de residencia de los HAP en la fase acuosa de las aguas

superficiales.

2.3.5. Clima y topografia

El clima se caracteriza por presentar una temperatura media mensual que oscila
entre 27°C y 29° C (Fig. 6). La precipitacion anual se encuentra en un rango de 900
a 1530 mm (INE, 2014). La época de lluvias se ubica entre los meses de mayo y

diciembre, mientras que la época de seca se ubica entre los meses de enero y abril
(Fig. 6).
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Figura 6. Temperatura promedio y precipitacion mensual de la estacion climatoldgica Aeropuerto-
Maiquetia, estado Vargas (La Guaira actualmente) 2007 (Tomado de Servicio de Meteorologia

Fuerza Aérea Venezolana, SEMEFAYV a través de Barrietos y Perdomo, 2014).

No obstante, debido al fenédmeno hidrometeorologico de La Nifia, la época de lluvias
comenzo desde marzo del 2021 extendiéndose a lo largo de todo el 2022 (Prensa
Presidencial, 2021). La Nifia continué en el afio 2023, hasta finales de mayo (Prensa
Presidencial, 2023). Por lo tanto, ocurrieron muy pocos incendios en los afios 2021,

2022 y comienzos del afio 2023.

Otro factor relevante es la topografia. Esta consiste en altitudes comprendidas entre
los 25 msnm (altura minima), correspondiente a la desembocadura de algunos rios
y quebradas y los 2770 msnm (altura maxima), correspondiente al pico Naiguata,
junto con un relieve extremadamente accidentado, con pendientes bastante fuertes
(18% - 45%) por encima de 25 - 125 msnm., disminuyendo con la altitud, hasta llegar
a 1% - 9% (Méndez, 2016).
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2.4. Antecedentes

A continuacion se presentan algunos trabajos de investigacion tanto nacionales
como internacionales relacionados con la presencia de hidrocarburos vy
contaminacion en aguas, los cuales sustentan la informacién presentada en esta

investigacion.

2.4.1. Nacionales

1. Luque (2015): identific6 hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
presentes en la fraccion lodo, de los sedimentos de fondo en diversas
zonas de la Laguna de Tacarigua. La fraccion organica fue extraida
utilizando el equipo automatizado Randall, obteniendo valores en el rango
de 0,7 - 6,74 %. La separacion de los saturados y aromaticos se realizo a
través de la técnica de cromatografia en columna. Seguidamente,
mediante la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas, se separaron los HAP de la fraccion de aroméaticos. Los
resultados arrojaron concentraciones de HAP en el rango de 0,12-0,79%.
Solo fueron detectados cinco HAP (fenantreno, antraceno, pireno,
benzo(a)antraceno y criseno), de los 16 utilizados como referencia. Las
relaciones de indices moleculares; antraceno / (antraceno y fenantreno)
(0,55-0,86), fenantreno/antraceno (0,16-0,81) y benzo[a]antraceno /
benzo[a]antraceno + criseno (0,88 y 0,94), indicaron que el origen de
todos los HAP identificados fue pirogénico, asociado a quema de
vegetacion y a quema de combustibles fosiles.

2. Omafia (2016): optimiz6 tres variables involucradas en el proceso de
extraccion de seis hidrocarburos aromaticos policiclicos en soluciones
acuosas (naftaleno, fluoreno, fenantreno, antraceno, pireno y criseno)
utilizando la técnica de micro extraccién en fase soélida, seguido por un
analisis con cromatografia de gases. Para el célculo de recuperacion de
dichos hidrocarburos en aguas de rio, utilizO una muestra de agua de la

Quebrada Anauco en el Parque Nacional Waraira Repano, obteniendo
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valores de concentracion de estos seis HAP desde 0,372 pg/L para
fenantreno, hasta 15,23 pg/L para naftaleno.

3. Martins (2017): determind la presencia y distribucion de hidrocarburos
extraibles en muestras de agua y sedimento de la zona costera del Edo.
Vargas. Para la extraccion de la fase organica de las muestras de
sedimento utiliz6 el equipo automatizado Randall, mientras que para las
muestras de agua utilizé un dispositivo de membrana semipermeable y
extraccion posterior en un equipo de ultrasonido. La separacion de la
fraccidon de saturados y aromaticos la realizé6 mediante cromatografia de
columna. Obtuvo concentraciones de hidrocarburos extraibles en base a
sedimento fino en un rango de 0,0260— 0,78 %. Los porcentajes de
hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos saturados y resinas-asfaltenos
le permitieron inferir una fuente comuan, posiblemente derivada del
derrame de combustible de las embarcaciones o aceites de los motores,
para todas las muestras con excepcion de las colectadas en una zona del
Puerto La Guaira y en un club privado en Caraballeda, donde las
guebradas y desaglies que transportan aguas residuales o desechos
representan una fuente de aporte importante debido a la baja movilizacién
de sedimentos en estas zonas.

4. Pereira (2019): determiné HAP en las aguas de las quebradas Chacaito,
Quintero y Sebucan pertenecientes al Parque Nacional Waraira Repano,
vertiente sur. Para la extraccion de la fase organica empled una
extraccién liquido-liquido. La identificacion y cuantificacion de los HAP la
realiz6 mediante cromatografia de gases acoplado a un espectrometro de
masas (CG-EM). De los 16 HAP considerados como contaminantes
prioritarios segun la US EPA, detectdé acenafteno, floureno, antraceno,
fenantreno, pireno, benzo(a)pireno e indeno[1,2,3-cd]pireno, donde a
excepcion del acenafteno y floureno, sus concetraciones superan los
limites de la US EPA. En la quebrada Chacaito obtuvo las mayores
concentraciones, pireno [3,701-3,997] pg/L, mientras que la quebrada

Quintero obtuvo las menores concentraciones, fluoreno [0,061-0,067]
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pg/L. Con respecto a la fuente principal de estos compuestos en base a
las relaciones entre el antraceno y fenantreno y la abundancia de los HAP
segun el nimero de anillos, se obtuvo que el origen es pirogenético.

5. Delfin (2019): cuantifico los HTP en muestras de aguas de consumo
humano en la vertiente sur del Parque Nacional Waraira Repano
mediante el método gravimétrico. Para la extraccion de la fraccion
organica empled una extraccion liquido-liquido. La separacién de las
fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos la realizé mediante
micro-columna cromatografica. Obtuvo concentraciones de HTP en el
rango de 8,14-34,65 mg/L, superando los niveles establecidos en la
legislaciébn nacional e internacional. Por otro lado los porcentajes
obtenidos para hidrocarburos saturados, aromaticos y compuestos
polares permitieron inferir varias fuentes de dichos contaminantes, los
cuales podrian estar relacionados al aporte de hidrocarburos producto de
combustion incompleta de la biomasa debido a los incendios forestales y
a los hidrocarburos liberados por los motores de los vehiculos en la

gasolina y aceites minerales.

2.4.2. Internacionales

1. Rheaetal. (2005): determinaron 27 HAP en muestras de agua superficial
de los lagos Jackson, Jenny y Taggart del PN. Grand Teton (EEUU.),
colectadas durante los afios 2001, 2002 y 2003, mediante cromatografia
gaseosa de alta resolucion acoplada a espectrometria de masas (HRGC-
MS, por sus siglas en inglés). Las muestras del lago Jackson tendieron a
arrojar las mayores concentraciones de HAP, mientras que las muestras
del lago Taggart, definido como pristino, tendieron a arrojar las menores
concentraciones. Los valores mas elevados, 15 - 317 ng/L, fueron
reportados en el lago Jackson, en verano (Julio 2002). El valor mas bajo,
16,2 ng/L, fue reportado en el lago Taggart, en primavera (Mayo 2002).
El fenantreno y el naftaleno predominaron en todos los sitios de muestreo.

Estas concentraciones son considerablemente inferiores a las
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concentraciones de HAP en &reas de contaminacion cronica o
prolongada, por ende corresponden a valores de linea base.

2. Jin et al. (2012): determinaron 15 HAP (de los 16 prioritarios por la US
EPA a excepcion del naftaleno) en muestras de particulas atmosféricas,
particulas de hielo, particulas de nieve, sélidos en aguas superficiales y
aguas superficiales del area del rio Tumen en China, colectadas en el afio
2009, mediante CG-EM, obteniendo concentraciones de HAP en aguas
superficiales en un rango de 12,9-383 ng/L. Las concentraciones mas
elevadas de HAP corresponden al invierno, las intermedias al otofio y las
mas bajas al verano. Fenantreno, fluoreno, pireno y fluoranteno fueron
mas abundantes. La relacion antraceno-fenantreno con valores desde
0,44 hasta 0,01 y la relacién fluoranteno — pireno con valores desde 0,87
hasta 0,17, sugiere como fuentes la combustiéon de materia vegetal y el
tréfico.

3. Mansilhaet al. (2014): determinaron perfiles y variacion temporal de HAP
en las aguas de manantiales de areas protegidas de Portugal afectadas
por incendios forestales en los sectores montafiosos Serra do Gerés y
Serra da Estrela. Realizaron una primera campafa de muestreo en la
primavera de 2011 (Serra da Estrela) y en el verano de 2012 (Serra do
Gerés), detectando 15 HAP, de los 16 HAP de la US EPA, mediante CG-
EM. La sumatoria total de HAP en areas incineradas vario de 23,1 a 95,1
ng/L con una mediana de 62,9 ng/L, seis veces mayor al nivel promedio
medido en los controles (16,2 ng/L). El naftaleno fue mas abundante en
los controles (60% del total de las concentraciones de HAP) que en las
muestras incineradas (41%), las cuales presentaron ademas
benzo[ghi]perileno, dibenz[a,h]antraceno e indeno[1,2,3-cd]pireno (27%).
Pasado un aflo, emprendieron una segunda campafa de muestreo dos o
tres meses después de precipitaciones intensas, observando un declive
de la sumatoria total de HAP con el tiempo, en el rango de 10 a 30,5 ng/L
posiblemente atribuido al efecto de dilucién.
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4. Meire et al. (2018): detectaron 20 HAP, de los 42 analizados mediante
CG-EM, en muestras de agua superficial, colectadas a finales del otofio y
comienzos del invierno (Mayo-Junio 2012), en los sectores montafiosos
de Serra do Mar (PN. Itaiaia) y Serra Geral (PN. Sdo Joaquim) en Brasil.
La sumatoria total de los HAP libremente disueltos varié de 10 a 110 pg/L
para PN. ltaiaia y 40 a 60 pg/L PN. Sdo Joaquim. Los compuestos
detectados con mayor frecuencia fueron fluoranteno y criseno. El
perileno, detectado en PN. Sao Joaquim, esta ligado a un vasto niumero
de precursores biogénicos, pudiendo indicar fuentes biolégicas de HAP
en bosques lluviosos subtropicales. La relacion fluoranteno - pireno mayor
a 0,5 y fenantreno - metil fenantreno mayor a 0,5 indican una fuente
pirogénica, producto de la combustion de madera/grama, debido a
recientes y antiguos incendios provocados por el ser humano, con una
huella de fuente petrogénica, probablemente asociada a su proximidad a
las emisiones del trafico de la vialidad principal, asi como a actividades

turisticas.
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3. MARCO METODOLOGICO

A continuacién se describe la metodologia que se empled en el presente trabajo de

investigacion para el cumplimiento de los objetivos planteados.

3.1. Etapa de Pre-campo

a)

b)

Reconocimiento de la zona y seleccion de puntos de muestreo:
Esta etapa consistié en la seleccion de las quebradas de interés
ubicadas en la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano,
basada en sus posiciones geograficas dentro de la zona de estudio y
su accesibilidad. Los drenajes escogidos se ubicaron a lo largo de la
vertiente norte entre la zona de Los Caracas y Catia La Mar,
abarcando asi toda la zona de estudio. Por lo tanto, el muestreo fue
no probabilistico de tipo intencional, compuesto por tres zonas de
muestreo.

Acondicionamiento del material de vidrio: el material de vidrio fue
lavado con agua y poco jabdn y posteriormente curado con acetona
para eliminar restos de agua presentes, evitando asi la contaminacion
de la muestra por agua del laboratorio. Las botellas de vidrio
empleadas fueron de color ambar para asi evitar la foto-oxidacion de

los constituyentes organicos por accion del sol.
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3.2. Etapa de Campo

El muestreo se llevé a cabo segun la accesibilidad a las zonas de quebradas. En el
2022, debido a la ausencia de la época seca, solo se pudo muestrear el rio San
Julian (Caraballeda) (Fig. 7). En el 2023, en época seca se muestrearon los cuerpos
de agua restantes; rio San José de Galipan y manantial (Macuto) (Fig. 8) y quebrada
Miguelena (Naiguata) (Fig. 9). Tanto el manantial como el rio San José de Galipan
estan en la misma zona del poblado de San José de Galipan, pero el manantial esta
en otro punto, donde el agua sale de una roca. Es importante resaltar que el
muestreo en la Quebrada Miguelena fue restringido principalmente por la falta de
seguridad en la zona (hurtos, serpientes, alacranes, etc), posibilitando el acceso

Unicamente a un punto de muestreo.

Figura 7. Dos puntos de muestreo de agua superficial en el rio San Julidn: (a) Rio San Julidn 1: por
encima del dique de Hidrocapital y (b) Rio San Julian 2: cerca del dique de Hidrocapital (Fotos

capturadas por el colector de las tres muestras del rio San Julian).
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Figura 8. Toma de muestras de agua en San José de Galipan: (a) Rio y (b) Manantial.
(a) No se observan restos de plantas flotando en la superficie en absoluto.
(b) Se observan abundantes restos de plantas flotando en la superficie del agua y amplia

superficie de contacto con el suelo.
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> ﬁs’,

Figura 9. Toma de muestra de agua en la Quebrada Miguelena (propia autoria).
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Las muestras fueron colectadas en la desembocadura, empleando frascos de vidrio
de 500 mL en el caso del rio San Julian, 240 mL en el caso del rio San José de
Galipan y la quebrada Miguelena, y 400 mL en el caso del manantial y asegurados
en cavas portatiles refrigeradas para mantener una temperatura de 4°C. Una vez
colectadas las muestras en campo, fueron llevadas al laboratorio en periodos no

mayores a 24 horas, para su filtracion.

3.3. Etapa de Laboratorio

A continuacién, se muestra un esquema experimental de la metodologia que se
llevé a cabo, el dia siguiente a la recoleccion de las muestras, al llegar al laboratorio
(Fig. 10):

Analisis de HTP (EPA 3510C). Método Gravimétrico

Filtrar muestra

.

‘ Determinar el volumen de la alicuota a extraer

.

[ Transferira un embudo de separacion ]

9

‘ Agregar 20mL de cloroformo ’

.

[ Extraer dos veces mas con cloroformo; 20 mLy por dltimo 10 mL ]

L 4

Rota-evaporar el extracto para separario del
solvente

¥

‘ Trasvasar a un vial ’

9
Dejar evaporar
> 4

‘ Pesar el extracto correspondiente a losHTP ’

Figura 10. Esquema experimental de la filtracion, extraccion y determinacion de HTP (propia

autoria).
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a) Filtracion de la muestra

Una vez en el laboratorio, las muestras fueron filtradas con un filtro Millipore
utilizando filtros de 0,45um de celulosa-esther, de 47 mm de didmetro (ver Anexo
A, Fig. Al).

b) Extraccién de la fraccion orgénica de las muestras de agua y
determinacion de hidrocarburos totales por gravimetria

Posterior al filtrado, se procedio a la extraccion de la fraccidon organica mediante la
técnica de extraccion liquido-liquido basandose en la metodologia EPA 3510C, con
la modificacion del solvente de extraccion, cloroformo en lugar de diclorometano,
el cual debido a su menor polaridad permite la obtencion de los hidrocarburos
saturados ademas de los aromaticos (ver Anexo A, Fig. A2). La extraccion se llevo
a cabo en porciones de 200-240mL de muestra aproximadamente, a la cual se le
agrego un volumen de solvente igual a 1/5 de la alicuota de muestra. El volumen
total de solvente fue separado en fracciones y afiadido en el siguiente orden: 2/5,
2/5y 1/5. Estas proporciones de solvente fueron ajustadas al volumen de muestra
filtrada. Dicha metodologia es una aproximacion a la modificacion evaluada de la

norma realizada por Reategui y Leal (2018).

La reproducibilidad y repetitividad de los resultados obtenidos fueron evaluadas
mediante la realizacion de una muestra por duplicado y un blanco de laboratorio (ver
Anexo A, Tabla A2 y Anexo B, Tabla B1). El extracto organico resultante fue dejado
evaporar en campana en el caso del rio San Julian y la quebrada Miguelena y rota-
evaporado en el caso del rio San José de Galipan y el manantial, y asi separado del
solvente. Posteriormente, el residuo fue trasvasado a un vial previamente pesado
para dejar evaporar en campana y luego se procedié a pesar el extracto organico
correspondiente a los hidrocarburos totales de petréleo (ver Anexo A, Tabla A1y
Tabla A3).
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c) Separacion del extracto organico de las muestras de agua y
determinacion de las fracciones de hidrocarburos alifaticos saturados
(HS), hidrocarburos aroméaticos (HA) por gravimetria y compuestos

polares por diferencia

La separacion del extracto orgénico se realizé siguiendo las indicaciones de la
metodologia EPA 3630C. El gel de silice (100-200 mallas) fue activado previamente
a 170°C por (4) horas y luego suspendido en n-hexano.

La microcolumna cromatogréfica, con pipeta Pasteur de 15 cm de longitud, fue
preparada de la siguiente forma. Se afadio un trozo de lana de vidrio en la parte
inferior de la microcolumna con la ayuda de una pipeta Pasteur y luego la
suspensioén de gel de silice en n-hexano, dando ligeros golpes a la columna con un
trozo de manguera para asentar el gel de silice. Posteriormente, se agreg6 1-2 mm
de sulfato de sodio anhidro (activado previamente a 400 °C por 4 horas) al tope del
gel de silice, justo antes de exponer la capa de sulfato de sodio al aire, el extracto
organico fue introducido a la microcolumna en forma de pasta. Esta fue preparada
primeramente agregando una punta de espétula de gel de silice al extracto organico
disuelto en diclorometano contenido en un beaker de 5 mL de capacidad, al cual
previamente se le habia afiadido 1 mL de diclorometano. Acto seguido, se dejé
evaporar la mezcla hasta obtener un polvo blanco, el cual fue depositado en la

microcolumna.

Para la elucion de los hidrocarburos saturados se utilizd 20 mL de n-hexano como
solvente de elucién y para los hidrocarburos aromaticos 20 mL de una mezcla de
diclorometano/n-hexano en proporcion 1:1 y posteriormente 20 mL de
diclorometano/n-hexano en proporcion 2:1, haciendo seguimiento de la elucion de
estos compuestos mediante una lampara de luz UV (ver Anexo A, Fig. A3). Una vez
obtenidas ambas fracciones se pesaron y por diferencia al peso del extracto se
determind la fraccién polar remanente en la columna (ver Anexo C, Tabla C1y Tabla
C2).
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se evalGan los valores de las concentraciones de HTP obtenidos
mediante su determinacion gravimétrica, analizando como el ambiente en el punto
de muestreo y el clima, influyen sobre la existencia de HTP en las muestras de agua
colectadas en la vertiente norte. En los puntos de muestreo donde se obtuvo
cantidades apreciables de fraccibn organica, se realizé la separacion
cromatografica y determinacion gravimétrica de las fracciones de HTP
correspondientes a los hidrocarburos saturados y aromaticos, mientras que los
compuestos polares fueron determinados por diferencia. En los que se obtuvo muy
poca cantidad de fraccion organica, no se realizo la separacion cromatogréfica, sin
embargo, se realiz6 una prueba cualitativa para la deteccion de hidrocarburos

aromaticos (ver Anexo C, Fig. C1).
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En la Tabla 2 se georeferencian cada una de las muestras y se indican los caudales
en los puntos de muestreo del Rio San José de Galipan y la Quebrada Miguelena.

Tabla 2

Ubicacién geografica en coordenadas de los puntos de muestreo de agua superficial
y subterranea. Quebrada Miguelena y Rio San Julian: Datum WGS 84. Rio San
José de Galipan: Datum La Canoa, zona 19N. Expresadas en UTM excepto la
muestra de Qda. Miguelena, expresada en coordenadas geograficas.

Coordenadas Muestras Punto de Caudal Fecha de
muestreo muestreo
730024 m E, Rio San José  Rio San José 32,11 mL/s 26/02/2023
1170365 m N de Galipan “1”  de Galipan, (medido a
Rio San José  sector El Rio, las 11:45
de Galipan “2” San José de am)
Rio San José  Galipan*
de Galipan “3”
Rio San José
de Galipan “4”
733280.33mE, Rio San Julian Rio San Julidn Colectada
1172880.93mN “1” 1, por encima 6/09/2022
del dique de y recibida
Hidrocapital 7/09/2022
733266.68 m E, Rio San Julian Rio San Julian Colectada
1172910.23 mN ‘27 2, cerca del 6/09/2022
dique de y recibida
Hidrocapital 7/09/2022
733263.81 mE, Rio San Julian Rio San Julian Colectada
117295424 mN “3” 3, en el dique 6/09/2022
de Hidrocapital y recibida
7/09/2022
66°43'08” W, Quebrada Quebrada 21,75 mL/s 29/03/2023
10°36°20” N Miguelena “1”  Miguelena, (medido a
Quebrada Camuri Grande* las 12
Miguelena “2” meridium)
Quebrada
Miguelena “3”
729991 m E, Manantial del Manantial del 26/02/2023
1170335m N sector El Rio sector El Rio,
“‘Al” San José de
Galipan

* Para una referencia més detallada ver Anexo A, Tabla Al, Fig. A4y Fig. A5

Los puntos de muestreo fueron tomados segun lo especificado en el apartado 3.1.a.,

basados en sus posiciones geograficas dentro de la zona de estudio y su
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accesibilidad. La finalidad principal fue captar muestras en ambos margenesy en la
parte central, de la zona comprendida entre Los Caracas y Catia La Mar. El
muestreo se hizo en el mes de septiembre del afio 2022 en época de lluvias (rio
San Julian) y en los meses de febrero y marzo del afio 2023 en época seca (rio San
José de Galipan, manantial y quebrada Miguelena). La fuerte época de lluvias en el
2022 no permitié el muestreo en una zona mas amplia del parque, debido a que la
zona de la vertiente norte es de una pendiente mayor a la de la vertiente sur y hay
muchas zonas de derrumbes, imposibilitando la subida en época de lluvias. En tal

sentido, se obtuvieron un total de seis (6) puntos de muestreo (Fig.11).
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Figura 11. Extension de terreno cubierta por las zonas de muestreo a través de Google Earth (Propia autoria).
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4.1. Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP)

Las cantidades expresadas en mg/L de concentracion de hidrocarburos totales de
petréleo en las muestras de agua se exponen en la Tabla 3, ordenadas de Oeste aEste
(San José de Galipan-Camuri Grande). En el Rio San Julian y en el manantialde San
José de Galipan se capté una muestra por cada punto de muestreo. Lasmuestras del
rio San Julian fueron captadas a tres alturas diferentes. Por otro lado,en el rio San José
de Galipan se captaron cuatro (4) muestras, todas en un mismo punto, de forma de
evaluar la homogeneidad y representatividad del dato. En el rioMiguelena se captaron
tres (3) muestras nuevamente, todas en un mismo punto. En el laboratorio, la
muestra de manantial se analizd por duplicado (el agua de la botella se dividié en dos
porciones). Las muestras del rio San José y de la quebradaMiguelena se analizaron de

acuerdo a las muestras tomadas (sin réplicas).

Tabla 3

Concentraciones totales de HTP en muestras de agua en cada punto de muestreo.
Punto de muestreo HTP (mg/L)

Rio San Julian 1 6,2

Rio San Julian 2 8,7

Rio San Julian 3 13,0

Rio San José de Galipan 0,9[0,5-1,1]

Quebrada Miguelena 3,9[3,3-4,1]

Manantial del sector El Rio 15+£0,2

La calidad del agua expresada por estos valores (Tabla 3) sera evaluada de acuerdocon
el estadndar de calidad ambiental nacional presente en la legislacién venezolana, en el
Decreto N° 883, el cual establece 0,15 mg/L de extracto de carbono en cloroformo para
aguas de consumo humano, y los estandares de calidad ambiental para aguas de
consumo humano, presentes en las legislaciones de Peru, Ecuador,Bolivia y Minnesota
(EEUU.) (Tabla 4).
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Tabla 4

Estandares de calidad ambiental de HTP para aguas de consumo humano en Perd,
Ecuador, Bolivia y Minnesota (Reglamento peruano de calidad del agua para consumo
humano, 2011; Norma ecuatoriana de calidad del ambiental y descarga de efluentes al
recurso agua, 2003; Ministerio de Servicios y Obras Publicas de Bolivia, 2005;
Minnesota Department of Health, 2017).

Pais HTP (mg/L)
Peru 0,01
Ecuador 0,5

Bolivia 0,010
Minnesota (EEUU.) 0,050

Todos los valores de concentraciones de HTP reportados en la Tabla 3 sobrepasanel
estandar nacional (>0,15 mg/L), asi como los de Pera (>0,01 mg/L), Ecuador (>0,5mg/L),
Bolivia (>0,010 mg/L) y Minnesota (>0,050 mg/L). La norma de Venezuela debe
actualizarse, porque el limite establecido es muy alto en comparacion con Perd, Bolivia
y Minnesota, pudiendo subestimarse el grado de contaminacion. Ademas, por estos
valores (Tabla 4), es importante evaluar los compuestos especificos como por ejemplo
HAP que contiene el agua para verificar el grado de contaminacion, especialmente los

16 priorizados por la EPA.

También seria importante incluir en la actualizacion de la ley la técnica analitica
empleada y el tipo de agua en funcion de la cantidad de materia organica presente.
Unicamente los estudios donde se aplicé extraccion en fase sélida para separar la
fraccion organica, se detect6 naftaleno (Masilha et al., 2014; Omafa, 2016). En
contraste, con los estudios en los cuales se aplicé extraccion liquido-liquido, dondeno
se detectd naftaleno (Pereira, 2019; Rhea et al., 2005; Jin et al., 2012). A continuacién
se relacionan las concentraciones de HTP con la cantidad y calidad demateria organica

en aguas desde el punto de vista tedrico.

Los valores mayores de concentracion de HTP en el manantial con respecto al rio
(ambos de la misma zona), se deben a que en el rio San José de Galipan, hay
sedimentos biogénicos provenientes de las plantas, hay suelo y materia organica que

fija fuertemente los contaminantes, en cambio el agua de manantial atraviesa

39



GALINDO, L. (2023). HTP EN MUESTRAS DE AGUA SUPERFICIAL EN LA VERTIENTE NORTE DEL PN WARAIRA REPANO

por la roca y no hay un sustrato adecuado para la sorcion de estos compuestos (Y.
Zhang et al., 2021; Wang et al., 2022).

Por otro lado, los valores de concentracion de HTP tanto en el manantial como en el rio

San José de Galipan (Fig. 8) son menores a los reportados en la quebrada Miguelena.

Los valores del rio San Julidn corresponden al intervalo 6,2 — 13,0 mg/L, distribuidos
como se observan en el mapa (Fig. 12).

13,0 mg/L

Google O 00% Atbucicodedatos 3/5/2023-mis recents L =, Ciman

Figura 12. Valores de las concentraciones de HTP en muestras de agua del Rio San Julian a diferentes
alturas: Rio San Julian 1 (por encima del dique de Hidrocapital), Rio San Julidn 2 (cerca del dique de

Hidrocapital) y Rio San Julian 3 (en el dique de Hidrocapital) (propia autoria).

Rio San Julian 1 tiene menor influencia de contaminacién que los otros dos, lo cualse
ve reflejado en la menor magnitud de su valor de HTP. Rio San Julian 2 presentaun
valor mas parecido al de Rio San Julian 1, concordando con un nivel de energia
hidraulica similar para ambos ambientes (Fig. 7), mientras que Rio San Julian 3, posee
el valor de HTP mas alto, esto puede ser debido a encontrarse en un sitio de menor
energia, concordante con el cambio de pendiente debido a la construccion del dique. Al
decrecer la energia del ambiente, disminuye la circulacion y en consecuencia se
favorece la acumulacion de HTP, por el mayor contacto del flujo de agua con la

superficie del suelo, y en esta zona esta presente una abundante

40



GALINDO, L. (2023). HTP EN MUESTRAS DE AGUA SUPERFICIAL EN LA VERTIENTE NORTE DEL PN WARAIRA REPANO

materia orgénica en los alrededores del rio, lo que sumado a la baja energia favorece
el equilibrio de sorcion.

A pesar de los altos valores de HTP obtenidos en el rio San Julian, se desconoce sila
magnitud de estos valores es producto del aporte de resinas vegetales, cuando
cayeron al rio restos de plantas (ramas, troncos, etc.) durante el periodo anémalo de
lluvias (todo el afio 2022), donde se realiz6 el muestreo. Esto debido a la gran cantidad
de restos de plantas observados en las muestras de agua. Por tal motivo se realizé la
separacion cromatografica de estas muestras para definir el aporte de la fraccion

resinosa.

4.2. Fracciones de hidrocarburos saturados y aromaticos

La separacion de los HTP en hidrocarburos saturados, aromaticos y compuestos
polares a través de micro-columna cromatogréfica solo se realizé en las muestras del
rio San Julian, ya que las otras tenian muy poco extracto organico, por lo cual se
diluirian ain mas en la columna, imposibilitando su deteccion mediante gravimetria. En
consecuencia, no se logré determinar los porcentajes de las fracciones de saturados y
aromaticos en todas las muestras de agua. A continuacion (Tabla 5), se muestran los

resultados obtenidos.

Tabla 5
Concentraciones y porcentajes de las fracciones de hidrocarburos saturados y
aromaticos en HTP en muestras de agua del rio San Julidn (propia autoria).

mg/L Porcentaje (Yom/v)

Muestra *HTP HTP HS HA CP HS HA CP
Rio San 3,5 6,3 1,3 2,1 2,8 21,3 33,7 45,0
Julian “1”

Rio San 8,6 8,7 3,3 53 0,1 37,4 61,3 1,3
Julian “2”

Rio San 6,3 13,0 2,3 4,0 6,6 17,7 31,2 51,1
Julidn “3”

*HTP recalculado restando la fraccion polar CP= Compuestos polares

Una vez determinada la fraccion polar, se recalcularon los valores de concentracionde
HTP (*HTP, en la Tabla 5).
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Los porcentajes de saturados y aromaticos (Tabla 5), son mayores en el punto RioSan
Julian “2”. Por lo tanto, la(s) posible(s) fuente(s) contaminante(s) se concentranen este

punto. Probablemente se asocian a las emisiones del trafico vehicular.

Estas emisiones pueden ser producto de los derrames de productos derivados del
petréleo como aceites de motor o aceites vegetales vertidos hacia las quebradas, asi
como del trafico vehicular, debido a la alta densidad poblacional en la parroquia
Caraballeda. Las actividades turisticas y recreativas también contribuyen con estas
emisiones, y ademas aportan otras asociadas a la preparacion informal de comida
como es el caso de las parrillas, hervidos y las actividades recreativas no supervisadas
(Diario La Verdad de Vargas,2020). Adicionalmente, se ha reportado que los afluentes
domésticos pueden aportar HAP (Abdel-Shafy y Mansour, 2015). En este caso, estos
afluentes pueden provenir de los asentamientos anarquicos (Fig. 13) en la cuenca
(Jiménez et al., 2006). Por lo tanto, es posible que los afluentes domésticos también
contribuyan alporcentaje de aromaticos en el punto Rio San Julian “2”.

Asentamientos
anarquicos

Figura 13. Asentamientos anarquicos vistos a través de Google Earth (propia autoria).

Con respecto a las posibles fuentes contaminantes que influyen en el resto de las
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muestras analizadas en esta investigacion, se realiz6 una prueba cualitativa para
hidrocarburos aromaticos, detectando su posible presencia mediante la fluorescencia
observada al someter todos los extractos obtenidos a la luz ultravioleta (UV) (ver
Anexo C, Fig. C1). La relatividad en la presencia de hidrocarburos aromaticos se debe
a la fluorescencia exhibida por las resinas y pesticidas, los cuales también pudieran
estar presentes, en vista de la vegetacién y los sembradios en la zona. Los HTP
provenientes de las muestras de agua del Rio San Julidn presentaron una banda
intensamente fluorescente, los del rio San José de Galipan presentaron un aro
fluorescente de mucha menor intensidad y los de la quebrada Miguelena presentaron

una linea fluorescente fina y tenue.

4.3. Comparacion con la vertiente sur del Parque Nacional Waraira
Repano

En esta seccion se comparan los resultados obtenidos en la presente investigacioncon
los de Delfin (2019). El rango de concentracion de HTP obtenido en esta investigacion
corresponde a 0,5-13,0 mg/L, mientras que el de Delfin (2019) corresponde a 8,14-
34,65 mgl/L.

El rango de concentracién de HTP obtenido en esta investigacion esta practicamente
por debajo del de Delfin (2019), con la excepcién de Rio San Julidn 2 y Rio San Julian
3. En consecuencia, estos valores obtenidos en las zonas muestreadas, reflejan que
hay un aporte de contaminantes a la zona de la vertiente norte pero en menor
concentracion que en la vertiente sur, posiblemente no debido a los incendios
forestales, puesto que el muestreo, en esta investigacion no se realizé en las mismas
condiciones hidrometeoroldgicas en que lo hizo Delfin (2019);durante el fenédmeno de El

Nifio, caracterizado en Venezuela por una extensa épocade sequia (Vargas, 2019).

En su lugar, los sembradios pudieran ser una posible fuente de HAP. Estudios en
suelos agricolas han reportado concentraciones totales de HAP (los 16 de la EPA),
donde los valores mas altos se ubican en un rango de 77,3-1188 ng/g y los mas bajos
en un rango de 24,1-49,0 ng/g, siendo mas abundantes los de cuatro (4) a seis (6)
anillos, HAP de alto peso molecular (Zheng et al., 2019; Janneh et al., 2023).
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Otra posible fuente de HAP pudiera ser la actividad turistica y recreativa, caracterizada
por HAP de dos (2) a tres (3) anillos (Z. Zhang, 2021; Borgulat y Borgulat, 2023). Las
concentraciones totales de HAP (los 16 de la EPA) reportadasen suelos se ubican en
el rango de 169,00-638,94 ug/Kg (Z. Zhang, 2021). No obstante, debido a la técnica
analitica empleada en la determinacion de HTP (seccion 2.1), cuyo rango de
hidrocarburos corresponde a Cis-Cao, los HAP de dosanillos no pueden ser detectados.

Por lo tanto, la mayor contribucion de HAP seriade los sembradios.

Los sembradios también pudieran contribuir con otros compuestos hidrocarburos como
los pesticidas, los cuales han sido detectados en aguas de consumo humanoa nivel
mundial (Syafrudin et al., 2021). Por ejemplo, en Malasia, once (11) de elloshan sido
detectados en concentraciones en el rango de 2,7- 4493,1 ng/L en agua de rio y cuatro
(4) de ellos en el agua final resultante de una planta de tratamiento en el rango de 5,2-
56,6 ng/L (Elfikrie et al., 2020). En Venezuela, se han detectado concentraciones de
p.p’-DDT en el rango de 0,002-0,009 pg/L y Aldrin en el rango de 0,0023-0,034 ug/L en
época seca en agua del rio Tucutunemo (estado Aragua), similares a los rangos de
concentracion en época de lluvias; p.p’-DDT (0,009-0,016 pg/L) y Aldrin (0,004-0,013
pg/L) (Cérdenas et al., 2021).

Los HAP de alto peso molecular han sido determinados en la materia particulada en
zonas tropicales y subtropicales, en un rango de 15-20 ng/m3, entonces pueden
volatilizarse (Del Vento y Dachs, 2007). Una vez en la atmdsfera, debido a la apertura
hacia el mar de la vertiente norte, pueden ser depositados desde la fase gaseosa o
desde la fase aerosol (Del Vento y Dachs, 2007). Sin embargo, de los pesticidas no se

encontré referencias de depositacion atmosférica en mares tropicales.

Por lo tanto, parte de los HAP presentes en emisiones gaseosas o particuladas se
depositaran en el mar por las corrientes de aire, lo cual disminuye la contaminacionen

la montafa.
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5. CONCLUSIONES

e Se determind la presencia de hidrocarburos totales en la vertiente del Parque
Nacional Waraira Repano en muestras de agua superficial, arrojando valores en
el siguiente intervalo: 13,0-0,5 mg/L; de Este a Oeste.

e La concentracion de HTP en el manantial fue superior a la del rio, ya que el
manantial, por ser un curso de agua que drena por rocas, no esta en contactocon
el suelo y no pierde la carga de HTP que trae por procesos de sorcion.

e Todas las muestras presentaron fluorescencia durante la prueba cualitativa de
hidrocarburos aromaticos, indicando la presencia de hidrocarburos aromaticos,
resinas o pesticidas.

e El rango de concentracibn de HTP obtenido en esta investigacion esta por
debajo del de Delfin (2019), lo cual refleja un aporte de contaminantes a la zona

de la vertiente norte en menor concentracion que en la vertiente sur.
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6. RECOMENDACIONES

e Evaluar la concentracion de HTP en agua superficial durante la época seca y la

época de lluvias en la vertiente norte del Parque Nacional Waraira Repano.

e Verificar la presencia de HAP a través de cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-EM).

e Verificar la presencia de fuentes contaminantes similares en la vertiente nortey la
vertiente sur mediante la determinacién de HAP a través de cromatografia de

gases acoplada a espectrometria de masas (CG-EM).

e Analizar las aguas de los pozos de agua subterranea que se encuentran en la

zona y abastecen a la poblacion de Galipan.

e Evaluar la presencia de pesticidas en las aguas de la vertiente norte del Parque

Nacional Waraira Repano.
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Anexo A

A continuacion se presenta un resumen grafico de la metodologia descrita en la

seccion 3.3, correspondiente a la Etapa de Laboratorio. Esta comprende desde la

filtracion hasta la separacion cromatografica (Figs. A1-A3).

(b)

Figura Al. (a) Llegada al laboratorio con las muestras en la cava: se observa una muestra del rio San

José de Galipan. (b) Filtracién de las muestras de agua empleando el equipo Millipore: se observa el

procesamiento de una muestra de la quebrada Miguelena (Propia autoria).
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(a) ety
Figura A2. Extraccion liquido-liquido. (a) Fase de organica (inferior) y fase acuosa (superior), (b) descarga de la fase orgéanica, (c) trasvase al vialy (d)

extracto organico obtenido. Imagenes provenientes del procesamiento de las muestras del rio San José de Galipan (Propia autoria).
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(a) (b) (c)

Figura A3. Separacion cromatografica de HTP del rio San Julian mediante micro-columna con pipeta Pasteur: (a) elucion de hidrocarburos saturados,

(b) elucién de hidrocarburos aromaticos y (c) extractos aromaticos de las muestras Rio San Julian “1” (arriba) y Rio San Julian “2” (abajo) (Propia

autoria).
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Posterior a la extraccion liquido-liquido, se procede a pesar el extracto evaporado. El
registro de las mediciones producto del pesaje y el calculo de las masas de HTP se
muestran en la Tabla Al. Ademds, se presentan puntos de referencia, para una

descripcion visual de la ubicacion de los puntos de muestreo, graficada en las imagenes

inmediatamente después de la Tabla Al.

Tabla Al

Mediciones para la determinacién de HTP en muestras de agua del Rio San Julian, Rio
San José de Galipan y Quebrada Miguelena (Propia autoria).

Punto de Muestra Vial vacio Vial + muestra HTP
muestreo (£ 0,00001 g) (x 0,00001 g) (£ 0,000019)
Por encima Rio San Julian 2,57617 2,57899 0,00282
del dique de “17
Hidrocapital
Cerca del Rio San Julian 2,55642 2,55949 0,00307
dique de “2”
Hidrocapital
En el dique de Rio San Julian 2,22980 2,23466 0,00486
Hidrocapital “3”

Rio San José 2,16564 2,16581 0,00017
A 30 m aprox. de Galipan “1”
hacia el Sur Rio San José 2,16373 2,16400 0,00027
del de Galipan “2”
restaurante Rio San José 2,58644 2,58674 0,00030
“El Rincon de de Galipan “3”
La Cascada”, Rio San José 2,18836 2,18863 0,00027
ubicado en el de Galipan “4”
sector El Rio,
San José de
Galipan,
aprox. 819
msnm. (ver
Fig. A5,
después de
esta tabla)
10 m hacia el Manantial del
Oeste del sector El Rio 2,14522 2,14552 0,00030
punto de “Al.1” (réplica
muestreo en 1)
el Rio San Manantial del 2,16666 2,16703 0,00037
José de sector El Rio
Galipan, 40 m “Al.2” (réplica
aprox. del 2)
restaurante
“El Rincon de
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La Cascada”

Por encima
del punto de
coleccion de
agua de la
comunidad,
350 m aprox.
hacia al Sur
del espejo de
falla, ver Fig.
A6, después
de esta tabla

Quebrada
Miguelena “1”

Quebrada
Miguelena “2”

Quebrada
Miguelena “3”

2,24608 2,24700 0,00092
2,20107 2,20210 0,00103
2,23504 2,23585 0,00081

Muestreo de agua

Escribe una descripcion para tu mapa.

- Ll

<l ’Pbsadas;Eneld% =

3

=3
e

-

o Rio San Jose de Galipan

El Rincén:de-La'Cascada

Leyenda
' EIRincon de La Cascada

@  Plaza Bolivar de San José de Galipan
9 Rio San José de Galipan

N

N

Figura>A4. Ubicacién gegréfica del punto de muestreo, Rio San José de Galipan (vifieta verde)
(propia autoria). Altura de la Plaza Bolivar: 825 msnm. aproximadamente.
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Figura A5. Punto de muestreo en la Quebrada Miguelena (etiquetado como Miguelena) (propia

autoria).

Después del analisis quimico de las muestras mediante el procedimiento experimental
graficado al comienzo del Apéndice A, se realiz6 un blanco de laboratorio, el cual
consistié en la filtracién y extraccion liquido-liquido de agua destilada, proveniente de
una botella &mbar de 400 mL de capacidad (ver seccion 2.2), llenada justo antes de
realizar la filtracién y extraccion. Las medicionesobtenidas durante su pesaje, asi como

el recélculo de las masas de HTP, se muestran en la Tabla A2.

Tabla A2
Mediciones del blanco de laboratorio (Propia autoria).
Vial vacio Vial + blanco (B) HTP de B
(£ 0,00001 g) (£ 0,00001 g) (x 0,000019)
2,23270 2,23275 0,00005
Tabla A3
Recalculo de la masa de HTP (Propia autoria).
Muestra (M) HTP de M HTP de M — HTP de B
(£ 0,000019) (£ 0,00001q)
Rio San Julian “1” 0,00282 0,00277
Rio San Julian “2” 0,00307 0,00302
Rio San Julian “3” 0,00486 0,00481
Rio San José de Galipan “1” 0,00017 0,00012
Rio San José de Galipan “2” 0,00027 0,00022
Rio San José de Galipan “3” 0,00030 0,00025
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Rio San José de Galipan “4” 0,00027 0,00022
Manantial del sector El Rio “Al.1”  0,00030 0,00025

Manantial del sector El Rio “Al.2”

0,00037 0,00032
Quebrada Miguelena “1” 0,00092 0,00087
Quebrada Miguelena “2” 0,00103 0,00098
Quebrada Miguelena “3” 0,00081 0,00076

Con las masas recalculadas de la Tabla A3, mas el volumen de muestra filtrada, seprocedid
al célculo de las concentraciones de HTP, ver Tabla A4.

Tabla A4

Célculo para la determinacion de la concentracion de HTP en muestras de aguadel
Rio San Julian, Rio San José de Galipan y Quebrada Miguelena (Propia autoria).

Muestra HTP Volumen de muestra Concentracion de
(= 0,00001g) filtrada (mL) HTP (mg/L)

Rio San Julian “1” 0,00277 449 + 3 6,1693 + 0,0469

Rio San Julian “2” 0,00302 347 £ 3 8,7032 + 0,0806

Rio San Julian “3” 0,00481 371+£3 12,9650 + 0,1082

Rio San José de 0,00012 226 + 2 0,5310 + 0,0628

Galipan “1”

Rio San José de 0,00022 236 + 2 0,9322 + 0,0604

Galipan “2”

Rio San José de 0,00025 234 + 2 1,0684 + 0,0611

Galipan “3”

Rio San José de 0,00022 234+ 2 0,9402 + 0,0610

Galipan “4”

Manantial del sector 0,00025

El Rio “Al.1” 186 +2 1,3441 + 0,0774

Manantial del sector

El Rio “Al.2” 0,00032 192 +2 1,6667 + 0,0757

Quebrada 0,00087 223+ 2 3,9013 £ 0,0724

Miguelena “1”

Quebrada 0,00098 238 +2 4,1176 + 0,0688

Miguelena “2”

Quebrada 0,00076 232+ 2 3,2759 + 0,0672

Miguelena “3”
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La propagacion del error de las restas y las divisiones fue calculada de la siguiente manera

(Skoog et al., 2014):

: = 2 2
Para laresta: s, = /s + sj

Para la division: s, = y f(%“)Z + (%b)z

Anexo B

A través de la metodologia experimental graficada en el Apéndice A, se obtuvieroncomo
resultados las concentraciones de HTP, cuyas desviaciones fueron determinadas
mediante un tratamiento estadistico no paramétrico (ver Tabla B1), en vista del pequefio

ndmero de muestras.

TablaB1
Tratamiento estadistico de resultados (Propia autoria).
Muestra Conc. de HTP (mg/L) Mediana Rango
Rio San José 0,5310
de Galipan “1”
Rio San José 0,9322
de Galipan “2” 0,9362 [0,5310 -1,0684]
Rio San José 0,9402
de Galipan “4”
Rio San José 1,0684
de Galipan “3”
Quebrada 3,2759
Miguelena “3”
Quebrada 3,9013 3,9013 [3,2759 - 4,1176]
Miguelena “1”
Quebrada 4,1176
Miguelena “2”
Manantial del Promedio: 1,5054 Desviacion
sector El Rio 1,3441 estandar:
“Al.1” 0,2281

Manantial del
sector El Rio 1,6667
“Al.2”
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Anexo C

La separacion de los HTP a través de micro-columna cromatografica, se realizé siempre
y cuando tuvieran una concentracion aceptable para la aplicacion de la técnica. Esto
solo se cumplié para las muestras del rio San Julidn, cuyos resultadosse presentan en

las tablas C1 y C2, que se muestran a continuacion.

Tabla C1

Mediciones y calculos para la determinacion de las fracciones de hidrocarburos
alifaticos saturados (HS) y aromaticos (HA) en muestras de agua del Rio San Julian
(Propia autoria).

Muestra Rio San Julian “1” Rio San Julian “2” Rio San Julian “3”
Fraccion HS HA HS HA HS HA
Vial vacio 2,23940 2,21670 2,23455 2,25995 2,24600 2,21250

(+ 0,00001 g)

Vial + extracto  2,24000  2,21765 2,23568 2,26180 2,24685  2,21400
(+ 0,00001 g)

Masa 0,00060  0,00095 0,00113 0,00185 0,00085 0,00150
(+ 0,00001 g)

Volumen de

muestra 449 347 371

filtrada

(3 mL)

Concentracion 1,3363 2,1158 3,2565 5,3314 2,2911 4,0431

(mg/L) +0,0326 +0,0342 +0,0486 +0,0596 +0,0419 =+
0,0490

Tabla C2

Porcentajes masa-volumen (%m/v) de HS, HA y compuestos polares en muestrasde
agua del Rio San Julidn (Propia autoria).

Muestra HS (Y%om/v)  HA (%m/v) Compuestos polares (%m/v)
Rio San Julian “1” 21,2767 33,6881 45,0353

Rio San Julian “2” 37,4172 61,2583 1,3245

Rio San Julian “3” 17,6715 31,1850 51,1435

El resto de las muestras fueron sometidas a la luz UV (Fig. C1), como una prueba
cualitativa de la presencia de hidrocarburos aromaticos en los HTP.
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(a) Rio San Julian (b) Quebrada Miguelena

(c) Rio San José de Galipan

Figura C1. Fluorescencia de los hidrocarburos aromaticos, presentes en los HTP, en respuesta a laluz

uVv.
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